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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В СИСТЕМЕ MgF2(MgO)—EuF3—ZrF4

Методами рентгеновского фазового анализа, спектроскопии диффузного отражения, ИК- и люминесцентной
спектроскопии изучена возможность использования легирующей двухкомпонентной добавки EuF3—ZrF 4 для
фторирования примеси MgO в материале для интерференционной оптики на основе MgF 2. Установлен харак-
тер взаимодействия кислородсодержащей примеси в MgF 2 с компонентами добавки, который состоит в об-
менной реакции преимущественно MgO с ZrF 4 и, в меньшей степени, с EuF3, а также в окислительно-
восстановительной реакции с образованием соединений Eu(II). Последний из процессов резко усиливается
при термическом испарении материала в вакууме. Установлено, что под действием легирующей добавки при-
месь MgO преимущественно переходит в MgF 2.

ВВЕДЕНИЕ. Фторид магния является базовым
материалом, используемым в интерференционной
оптике [1—3] для нанесения слоев с низкими зна-
чениями показателя преломления, прозрачных в
широком спектральном диапазоне (от глубокого УФ
до среднего ИК), обладающих незначительными ко-
эффициентами рассеяния и весьма высокой клима-
тической стойкостью в агрессивных средах. Основ-
ные недостатки пленкообразующего материала на
основе MgF2 обусловлены наличием в нем кисло-
родсодержащих примесей, которые вызывают сни-
жение механической прочности и оптической про-
зрачности получаемых покрытий, а также ухудше-
ние технологичности процесса термического испа-
рения в вакууме за счет активного взаимодействия
примеси с материалом испарителя (Ta, Mo) [4—6].

Ранее [7, 8] показана возможность примене-
ния EuF3 в качестве фторирующей добавки. Неда-
вно также установлено фторирующее действие си-
стемы CeF3—EuF3 на MgO [9]. Под действием этих
легирующих добавок эксплуатационные свойства
материала на основе MgF2 заметно улучшаются,
однако он остается недостаточно технологичным
в процессе термического испарения в вакууме из-за
высокой активности продуктов связывания кис-
лорода, а именно, оксофторидов европия (III).

В качестве альтернативы в настоящей работе
рассмотрена система EuF3—ZrF4 эквимолярного
состава. В данной системе основным фторирую-
щим агентом должен выступать ZrF4. В соответс-
твии с термодинамическими расчетами обменная
реакция MgO с ZrF4 по схеме:

2MgO +  ZrF 4 → 2MgF 2 +  ZrO2 ,
∆G°298 = –118.6 кДж/моль (1)

возможна уже при стандартных условиях и пред-

почтительнее реакции с участием EuF3:

3MgO +  2EuF 3 → 3MgF 2 +  Eu2O3 ,
∆G°298 = –23.1 кДж/моль . (2)

Введение EuF3 в легирующую добавку необ-
ходимо для снижения летучести ZrF4 за счет комп-
лексообразования [10]:

EuF 3 +  ZrF 4 → EuZrF 7 (3)
и соответствующего увеличения полноты проте-
кания обменной реакции (1).

Важным преимуществом данной системы в ка-
честве фторирующей добавки является возмож-
ность связывания оксидной примеси MgO в зна-
чительно менее активную по отношению к матери-
алам испарителя форму ZrO2 (см. уравнение (1)).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Исходный об-
разец EuF3 получен фторированием Eu2O3 (х.ч.) с
помощью концентрированной H2F2 (х.ч.):

Eu2O3 +  3H 2F 2 → 2EuF 3 +  3H 2O. (4)
Исходный образец ZrF4 (ч.д.а.) дополнитель-

но очищали нагреванием при 500 оC с трехкратным
избытком NH4F (ч.д.а.); полученный фтороцирко-
нат аммония разлагали в вакууме при температуре
800—850 оC:

(NH 4)3ZrF7 → ZrF4 +  3HF ↑ +  3NH 3↑ . (5)

В качестве исходного фторида магния взят об-
разец производства завода “Красный химик”, со-
ответствующий ТУ В3-610-84, полученный по схеме:

[Mg(OH)]2CO3 +  2NH 4F ⋅HF → 2MgF 2 +
+  2NH 3↑ +  CO2↑ +  3H 2O↑ . (6)

Наличие кислородсодержащих примесей в ис-
ходном образце MgF2, не прошедшем термообра-
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ботку, в форме Mg(OH)2, MgF2⋅xH2O и, в мень-
шей степени, [MgOH]2CO3 подтверждено ИК-спе-
ктроскопией (характерные полосы поглощения,
отнесенные к колебаниям связей H–O–Н , О–Н  и
С=О) (рис. 1, кривая 1) [11] и спектроскопией диф-
фузного отражения (ДО) в ближней ИК-области
спектра (наличие полос обертонов колебаний гид-
роксильных групп). Термообработка в инертной
атмосфере (900 oС, 5 ч, Не) оказала существенное
влияние на образец. В ИК-спектрах прокаленно-
го образца наблюдается уменьшение интенсивнос-
ти полос (вплоть до исчезновения) колебаний H–
O–Н , О–Н  и С=О связей и фиксируются лишь
колебания связей Mg–O и Mg–F (рис. 1, кривая 2).
Методом рентгеновского фазового анализа (РФА)

обнаружено значительное содержание фазы MgO
в образце после термообработки. Также была за-
фиксирована потеря массы образца на уровне 4 %
мас., исходя из чего рассчитано (порядка 10 % мас.)
содержание MgO в прокаленном MgF2 (в предпо-
ложении, что в качестве кислородсодержащей
примеси в исходном образце присутствует только
Mg(OH)2). Исходя из этого, для фторирования ок-
сида магния к образцу MgF2 добавлено 36 % мас.
эквимолярной смеси EuF3—ZrF4.

Все исходные материалы тщательно растира-
ли и прессовали в таблетки диаметром 20 мм и
высотой 10—15 мм. Таблетки в алундовом тигле
помещали в реактор из кварцевого стекла, который
вакуумировали и заполняли инертным газом (He).
Для удаления остаточной влаги и сорбированных
продуктов смесь прокаливали в вакууме 5 ч при
температуре 450—500 oC. Чтобы уме ньшить испаре-

ние ZrF4 (Тисп 600 oС) [4, 5] до завершения взаи-
модействия, спекание проводили при температуре
700 oC на протяжении 5 ч в инертной атмосфере.

Фазовый состав продуктов идентифицирова-
ли методом РФА на автоматическом рентгеновс-
ком аппарате ДРОН-3УM. Дифракционные спек-
тры получали в непрерывном режиме съемки с
применением CuKα-излучения.

ИК-спектры пропускания снимали на спект-
рофотометре FTIR-8400S (Shimadzu), с использо-
ванием образцов исследуемых материалов, запрес-
сованных в матрицу KBr высокой чистоты.

Запись спектров ДО в координатах F(R)=f(λ),
где F(R ) — функция Кубелки–Мунка [7], проводи-
ли на спектрофотометре Lambda 9 (Perkin–Elmer)
со специальной приставкой в кюветах с толщиной
слоя исследуемого порошкообразного материала
не менее 3 мм относительно MgO как образца сра-
внения. Все материалы растирали в агатовой ступ-
ке непосредственно перед записью спектров ДО.

Спектры люминесценции в области 400—670
нм регистрировали на дифракционном спектроме-
тре СДЛ-1 (ЛОМО), снабженном фотоумножите-
лем ФЭУ-79, в специальных кюветах для твердых
образцов с толщиной слоя исследуемого порош-
кообразного материала 1 мм. Люминесценцию воз-
буждали ртутной лампой ДРШ-250, выделяли наи-
более интенсивную линию (λ = 365 нм) светофи-
льтром УФС-2.

Испытание образцов путем термического (ре-
зистивного) испарения в вакууме проводили на ус-
тановке ВУ-1А с использованием молибденовой
лодочки в качестве испарителя при остаточном дав-
лении — 3⋅10–8 атм.

РЕЗУЛЬТАТЫ  И  ИХ  ОБСУЖДЕНИЕ. По дан-
ным РФА образец 2 (таблица) системы MgF2(MgO)
—EuF3—ZrF4, прошедший термообработку при
700 оC (He), содержал смесь фаз, из которых мож-
но было четко выделить фазы фторида магния, три-
фторида европия, оксофторида европия (Eu2OF4).
Других кислородсодержащих фаз, в том числе ZrO2,
не обнаружено, что, возможно, связано с аморфи-
зацией оксидов либо оксофторидов циркония. На-
личие фазы оксофторида европия свидетельству-
ет о частичном протекании обменного процесса по
схеме (2) [12] и, видимо, связано с недостаточным
количеством ZrF4 для фторирования всего коли-
чества примеси MgO.

Подтверждением существенного уменьшения
содержания (вплоть до полного исчезновения) MgO
в исходном образце MgF2 в результате фтори-

Рис. 1. ИК-спектры пропускания образцов MgF 2: 1 —
исходный, производства завода "Красный химик"; 2 —
прошедший температурную обработку (900 оС, 5 ч, Не).
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рования с помощью добавки EuF3—ZrF4 являю-
тся данные ИК-спектроскопии. Так, для образца 2
(таблица) наблюдается батохромный сдвиг края
поглощения в области 1750—400 см–1 (рис. 2), ана-

логично описанному в работе [9]. Это, несомнен-
но, связанно с уменьшением интенсивности коле-
баний связей Mg–O за счет замены на связи Mg–
F (в результате фторирования MgO и образова-
ния MgF2).

На спектрах ДО в ближнем ИК-диапазоне об-
разца, прошедшего термическую обработку (рис.
3, б), не наблюдается существенного искажения ха-
рактерных полос поглощения EuF3 [12], а лишь
уменьшение их интенсивности, что свидетельству-
ет о достаточно высоком содержании в нем фазы
EuF3; в то же время фаза оксофторида европия со-
держится в небольших количествах, что согласу-
ется с данными РФА. Наличие фаз, содержащих
Eu(III), подтверждается и рядом полос (правда, ве-
сьма слабых) в спектре люминесценции в красной
области спектра (590, 612 нм), соответствующих 4f–
4f-переходам в ионе Eu3+ (рис. 3, в). Появление ве-
сьма интенсивной полосы поглощения в УФ-об-
ласти спектра ДО (λmax ~360 нм) образца 2 (рис. 2,
а), а также наличие полосы в спектре люминесце-

нции с максимумом при λmax ~  490
нм свидетельствует о появлении Eu
(II) за счет образования связей Eu
(II)–O2– (рис. 2, в) [13]. Появление
Eu(II) в изучаемой системе свидете-
льствует о протекании окислительно-
восстановительной реакции; при этом
термодинамически наиболее вероя-
тной (∆G°298 = –13.9 кДж/моль) явля-
ется следующая схе ма процесса:

14MgO +  4ZrF 4 +  4EuF 3 →
→ 14MgF 2 +  4ZrO2 +

        +  4EuO +  O2↑ ;       (7)

   EuO +  ZrO2 → EuZrO3 ,

       ∆G°298 = –69.9 кДж/моль .   (8)
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Условия синтеза и фазовый состав образцов системы MgF2(MgO)—EuF3—ZrF4

Номер
образца Условия термообработки, оС (атм.) Фазовый состав (сингония)

1 Механическая смесь MgF 2(MgO), EuF 3—ZrF 4 MgF 2 (тетрагональная), MgO (кубическая), ZrF 4
(моноклинная), EuF3 (орторомбическая)

2 Образец 1 спеченный (700 оС, 1 атм, Не) MgF 2 (тетрагональная), EuF 3 (орторомбическая),
Eu2OF 4 (тригональная)

3 Образец 2 после резистивного испарения в
       вакууме (~ 1300 оС, 3⋅10–8 атм)

MgF 2 (тетрагональная), EuF 2 (кубическая), ZrO2
(тетрагональная), EuMgF 4 (орторомбическая)

Рис. 2. ИК-спектры пропускания образцов, прошедших
температурную обработку: 1 — MgF 2 (900 оC, 5 ч, Не);
2 — MgF 2(MgO)—EuF3—ZrF 4 (700 оC, 5 ч, Не).

Рис. 3. Спектры диффузного отражения в УФ  (а) и ближнем ИК  (б)
диапазонах спектра и спектр люминесценции в видимой области (в)
образца MgF 2(MgO)—EuF 3—ZrF4 после термообработки (образец 2).
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Вероятно, образование цирконата европия (II)
(EuZrO3) [14] способствует протеканию реакции.

Изучение свойств остатка после резистивного
испарения в вакууме (образец 3, таблица) показа-
ло наличие в нем, кроме фазы MgF2, фаз на осно-
ве EuF2 (EuMgF4), а также высокотемпературной
фазы β-ZrO2. Наличие фторидных фаз, содержа-
щих Eu(II), подтверждается высокоинтенсивной лю-
минесценцией в голубой области спектра (λmax=
= 440 нм) (рис. 4). Возникновение фаз на основе

EuF2 можно объяснить протеканием (в условиях
высокотемпературной обработки в вакууме) реак-
ций окисления-восстановления с участием оксоф-
торида и фторида европия (III) [12, 15] по схеме:

2EuF3 +  2EuOF → 2Eu2OF 4 → 4EuF 2 +  O2↑.    (9)

Нельзя исключать участие в этом процессе и
упоминавшегося ранее цирконата европия (II):

2EuZrO3 +  4EuF 3 → 6EuF 2 +  2ZrO2 +  O2↑.     (10)

Образовавшийся при этом EuF2 вступает во
взаимодействие с MgF2 с получением инконгруэн-
тно плавящегося соединения:

EuF 2 +  MgF 2 → EuMgF 4 , (11)

что доказано методом РФА (см. таблицу).
Таким образом, на основе термодинамическо-

го моделирования предположена и с помощью фи-
зико-химических методов показана возможность
применения системы EuF3—ZrF4 в качестве эффек-
тивной добавки для фторирования примеси MgO
и последующего связывания в инертную форму

(ZrO2) кислорода, которая содержится в исходном
материале MgF2, с целью его использования в ин-
терференционной оптике. Данный подход поз-
воляет надеяться на существенное улучшение оп-
тических и эксплуатационных характеристик
пленкообразующих материалов на основе фто-
ридов металлов.

РЕЗЮМЕ. Методами рентгенівського фазового ана-
лізу, спектроскопії дифузного  відбиття, ІЧ - і люмінес-
центної спектроскопії вивчено можливість використан-
ня легуючої двокомпонентної добавки EuF 3—ZrF4 для
фторування домішки MgO в матеріалі для інтерферен-
ційної оптики на основі MgF2. Встановлено характер вза-
ємодії кисневмісної домішки в MgF2 з компонентами до-
бавки, який полягає в обмінній реакції переважно MgO
з ZrF 4 і, меншою мірою, з EuF3, а також в окисно-відно-
вній реакції з утворенням сполук Eu(II). Останній з про-
цесів різко посилюється при термічному випаровуванні
матеріалу у вакуумі. Встановлено, що під дією легуючої
добавки домішка MgO переважно переходить у MgF 2.

SUMMARY. By the methods of X-ray phase analysis,
diffuse reflectance spectroscopy, IR spectroscopy and lumi-
nescent spectroscopy it has been studied the possibility
of use of the system ZrF4—EuF3 for fluoridation of the
admixture of MgO to material for interference optics, MgF2.
The character of interaction of the oxygen — containing
admixture in MgF 2 and the components of the additive,
which consists of exchange reaction between MgO with ZrF4
and to less degree, with EuF3, and also of oxidation-re-
duction reaction resulting in Eu(II) compounds, is estab-
lished. The last is sharply enhanced at the thermal evapo-
ration of material in vacuum. Due to completely vanishing
of MgO under the action of alloying additive it should
be regarded as perspective one improvement of the proper-
ties of film-forming material based on MgF 2.
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С.Д. Кобилянська, О.М. Гавриленко, A.Г. Білоуc

СТРУКТУРА ТА ЕЛЕКТРОФІЗИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ СИСТЕМИ 
НАТРІЙВМІСНИХ НІОБАТІВ ЛІТІЮ–ЛАНТАНУ

Отримано тверді розчини зі структурою дефектного перовскиту в системі Li0.5–yNayLa0.5�Nb2O6 при 0<y≤
0.5. Показано , що  при збільшенні вмісту натрію в зразках має місце часткове розупорядкування структу-
ри. Йонна  провідність при заміщенні йонів літію йонами натрію проходить через максимум. У системі
Li0.5–yNayLa0.5�Nb2O6 не спостерігається перколяційний механізм дифузії йонів літію. Методом ЯМР 7Li
встановлено існування в структурі дослідженої системи йонів літію з різною мобільністю.

ВСТУП. Значний інтерес до літійпровідних твер-
дих електролітів зумовлений перспективою їх ви-
користання як складових хімічних джерел стру-
му завдяки їх високій провідності [1]. Високою про-
відністю по йонах Li+ характеризуються системи
зі структурою дефектного перовскиту: La2/3–xLi3x-
�1/3–2xTiO3 (σ∼10–3 См⋅см–1 при 290 K) [2—5], а та-
кож — La2/3–xLi3x�4/3–2xNb2O6 (σ~ 10–4 См⋅ см–1

при 290 K) [6, 7]. Наявність катіонних вакансій у їх
структурі сприяє високій рухливості йонів літію
через вузьке місце, сформоване чотирма при-
леглими кисневими октаедрами [8]. Синтез вказа-
них систем переважно здійснюється методом твер-
дофазних реакцій (ТФР) [2—7].

Раніше [3, 5] було показано, що однією з осно-
вних причин зниження величини йонної провідно-
сті (σ) в Li3xLa2/3–x�4/3–2xNb2O6 є структурний фак-
тор, який обумовлений розміром каналів міграції
(площі найбільш вузького місця — “пляшкового
горла”, що утворене 4 прилеглими кисневими ок-
таедрами). Розмір структурного каналу значною
мірою залежить від радіуса йонів А — підгратки
перовскиту. В роботах [9—12] було показано, що

часткове або повне замiщення йонів La+3 (rк.ч.12 =
=1.32 Ao ) та (або) Li+ (rк.ч.6 = 0.74 Ao ) у перовски-
тах йонами більшого радіусу — Sr+2 (rк.ч.12 =1.44
Ao ) сприяє йонній провідності даних матеріалів.

При заміщенні йонів Li+ йонами Na+ (rк.ч.6=
=1.02  Ao ) у системі Li3xLa2/3–x�1/3–2xTiO3 зі стру-
ктурою дефектного перовскиту одержані цікаві
результати [13—18]. Встановлено, що в даній сис-
темі при y >0.2 механізм провідності має перколя-
ційне обмеження — різке зменшення провідності
при вказаній концентрації через блокування шля-
хів міграції літію йонами натрію. Методами ней-
тронографії та ЯМР-спектроскопії було показано
зміщення йонів Li+ до центрів граней елементар-
ної комірки і локалізацію йонів Nа+ і La+3 в А-по-
ложеннях [15, 16] та встановлено існування йонів лі-
тію з різною мобільністю [17, 18]. Подібні дослід-
ження для ніобатів не проводилися.

Метою даної роботи було дослідження стру-
ктурних особливостей та йонної провідності в сис-
темі  Li0.5–yNayLa0.5�Nb2O6  (0 ≤ y ≤ 0.5).

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА. Синтез зра-
зків Li0.5–yNayLa0.5�Nb2O6 (y = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4,
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